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Abstract of DEI 01 18552 

Determination (Mi) and optionally regulation of accelerator concentration in zinc phosphonating solution 
containing steel, steel plated with zinc (Zn) (alloy) and/or aluminum (alloy) with a solution containing Zn 
ions, phosphate ions and specified accelerator(s) (I) comprising determining the (I) concentration using a 
biochemical hydrogen peroxide sensor that gives an electrical signal with a magnitude, is new. 
Phosphation of metal surfaces, comprising steel, steel plated with zinc (Zn) or Zn alloy, aluminum (Al) 
and/or Al alloy involves spraying or dipping for 3 seconds to 8 minutes with a solution containing 0.2-3 g/l 
Zn ions and 3-50 g/l phosphate ions, such that the weight ratio of phosphate ions to Zn ions is >= 3.7, and 
accelerator(s) (I). (I) comprises 0.3-4 g/l chlorate ions, 0.01-0.2 g/l nitrite ions. 0.05-2 g/l m-nitrobenzene 
sulfonate Ions, 0.05-2 g/l m-nitrobenzoate ions, 0.05-2 g/l p-nitrophenol, 0.005-0.15 g/l free or combined 
hydrogen peroxide, 0.1-10 g/l free or combined hydroxylamine, 0.1-10 g/l reducing sugar, 0.05-4 g/l 
organic N-oxide, preferably N-methylmorpholine, and/or 0.5-5 g/l organic nitro compound selected from 
nitroguanidine, nitroarginine, its (m)ethyl and propyl esters and nitrofurfurylidene diacetate. The novelty is 
that the (I) concentration is determined using a biochemical hydrogen peroxide sensor that gives an 
electrical signal with a magnitude from which the (I) concentration can be determined. 
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(g) Bestimmung der Beschleunigerkonzentration in Phosphatierbader 

@ Verfahren zum Phosphatieren einer Metalloberflache 
rriit einer Phosphatierlosung, die einen Beschleuniger 
enthalt, wobei man die Konzentratton des Beschleunigers 
unter Verwendung eines biochemischen Wasserstoffper- 
oxidsensors bestimmt. Beipielsweise kann eine tragerfi- 
xierte Glucoseoxidase eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung belrifft ein Verfahren zur Phospha- 
tierung von MetalloboHachen mit wafirigen, sauren Phos- 
pbatierlosungen, die Zink-, und Pbosphationen sowie min- s 
destens einen Beschleuniger enthalten. 
[0002] Die Phosphatierung von Metallen verfolgt das 
Ziel, auf der Metailoberflache festverwachsene Metallphos- 
phatschichten zu erzeugen, die fur sich bereits Komjsions- 
bestaiidigkeit verbessem und in Verbindung mit Lacken und lO 
anderen organischen Beschichtungen zu einer wesendichen 
Erhohung der Haftung und der Resistenz gegen Unterwan- 
derung bei Korrosionsbeanspruchung beitragen. Solche 
Phosphatierverfahren sind seit langem im Stand der Technik 
bekanht. Fiir die Vorbehandlung vor der Lackierung eigenen 15 
sich insbesondere die Niedrig-Zink-Phosphatierverfahren, 
bei denen die Phosphaderlosungen veigleichsweise geringe 
Gehalte an Zinkionen von z. B. 0,5 bis 2 g/l aufSveisen. Ein 
wesentlicher Parameter in diesen Niedrig-Zink-Phosphatier- 
badem ist das Gewichtsverhaltnis Pbosphationen zu Zinkio- 20 
nen, das ublicherweise im Bereich > 12 liegt und Werte bis 
zu 30 annehmen kann. 

[0003] Es hat sich gezeigt, daB durch die Mitverwendung 
anderer mehrwertiger Kationen als Zink in den Phosphatier- 
badern Phosphatschichten mit deutlich verbesserten Korro- 25 
sionsschutz- und Lackhaftungseigenschaften ausgebildet 
werden konnen. Beispielsweise finden Niedrig-Zink- Ver- 
fahren mit Zusatz von z. B. 0,5 bis 1,5 g/l Manganionen und 
z. B. 0,3 bis 2,0 g/l Nickelionen als sogenannte IVikation- 
Verfahren zur Vorbereitung von Metalloberflachen fiir die 30 
Lackierung, beispielsweise fiir die kathodische Elektro- 
tauchlackierung von Autokarosserien, weite Anwendung. 
[0004] DE-A-40 13 483 macht Phosphatierverfahren be- 
kannt, mit denen ahnlich gute Korrosionsschutzeigenschaf- 
ten wie mit den Trikation- Verfahren erzielt werden konnen. 35 
Diese Verfahren verzichten auf Nickel und verwenden statt 
dessen Kupfer in niedrigen KonzenU^tionen, 0,001 bis 
0,03 g/l. Zur Oxidation des bei der Beizreaktion von Stahl- 
oberflachen gebildeten zweiwertigen Eisens in die dreiwer- 
tige Stufe dienen Sauerstoff und/oder andere gleichwir- 40 
kende Oxidationsmittel. Als solche werden Nitrit, Chlorat, 
Bromat, Peroxy-Verbindungen sowie organische Nitrover- 
bindungen, wie Nitiobenzolsulfonat, angegeben. Die deut- 
sche Patentanmeldung DE 42 10 513 modifiziert diesen 
ProzeB dadurch, daB als modifizierendes Agens fur die Mor- 45 
phologie der gebildeten Phosphatitristalle Hydroxylamin, 
dessen Salze oder Komplexe in einer Menge von 0,5 bis 
5 gfl Hydroxylamin zugegeben werden. 
[0005] Die Verwendung von Hydroxylamin und/oder sei- 
nen Verbindungen zum Beeinflussen der Form der Phos- 50 
phatkristalle ist aus einer Reihe von OfFenlegungsschriften 
bekannt. Die EP-A-315 059 gibt als besonderen Effekt der 
Verwendung von Hydroxylamin in Phosphatierbadem die 
Tatsache an, daB auf Stahl auch dann noch die Phosphatlcri- 
stalle in einer erwiinschten saulen- oder knotenartigen Form 5S 
entstehen, wenn die Zinkkonzentration im Phosphatierbad 
den fiir Niedrig-Zink- Verfahren iiblichen Bereich iibersteigt. 
Die EP-B-596 947 beschreibt die Verwendung von Hydrox- 
ylamin in sogenannten "Trikation-Phosphatierbader", die 
die zweiwertigen Kationen Zink, Mangan und Nickel ent- 60 
halten. 

[0006] Die EP-B-414296 offenbart ein Verfahren zur 
Phosphatierung von Eisen- und Stahloberflachen gemaB der 
Niedrigzink- Technologic mit einer Phosphatierlosung, der 
man Wasserstoffperoxid oder Alkaliperborat in einer sol- 65 
chen Menge zugibt, daB die maximale Peroxidkonzentration 
17 mg/1 betragt, Dabei kann die Zugabe von Wasserstoffper- 
oxid und/oder Alkaliperborat nach Mafigabe des mit einer 
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Redox-ElekUx)de bestimmten elektrochemischen Potentials 
gesteuert werden. 

[0007] Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein neues 
Verfahrra zur Besdnunung und vorzugsweise auch zur 
Steuerung des Beschleunigeigehalts in Zinkphosphatierlo- 
sungen bereit zu stellen. 

[0008] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Phospha- 
tieren von Metalloberflachen aus Stahl, verzinktem oder le- 
gierungsvendnktem Stahl, Aluminium und/oder aus Alumi- 
nium-Legierungen, bei dem man die Metalloberflachen 
durch Spritzen oder Tauchen fiir eine Zeit zwischen 3 Se- 
kunden und 8 Minuten mit einer zinkhaltigen Phosphatierlo- 
sung in Beriihning bringt, die 0,2 bis 3 g/l Zinkionen und 3 
bis 50 g/l Pbosphationen, wobei das Gewichtsverhaltnis 
Pbosphationen zu Zinkionen mindestens 3,7 betragt, sowie 
einen oder mehrere Beschleuniger ausgewahlt aus 
0,3 bis 4 g/l Chlorationen, 
0,01 bis 0,2 g/l Nitritionen, 
0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulfonationen, 
0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen, 
0,05 bis 2 g/l p-Nitrophenol, 

0,005 bis 0,15 g/l WasserstofiFperoxid in freier oder gebun- 
dener Form, 

0,1 bis 10 gA Hydroxylamin in freier oder gebundener 
Form, 

0,1 bis 10 gA eines reduzierenden Zuckers 

0,05 bis 4 g/l eines organischen N-Oxids, vorzugsweise N- 

Methymorpholin, 

0,5 bis 5 g/l einer organischen Nitroverbindung ausgewahlt 
aus i^itroguanidin, Nitroarginin und Methyl-, Ethyl- oder 
Propylestem hiervon und aus Nitrofurf\irylidendiacetat ent- 
halt, wobei man die Konzentration des Beschleunigers unter 
Verwendung eines biochenuschen Wasserstoflfperoxidsen- 
sors bestimmt, der ein elektrisches Signal liefert, aus dessen 
Hohe die Konzentration des Beschleunigers abgeleitet wer- 
den kann, 

[0009] Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberfla- 
chen mit Phosphatierbader gemaB der vorstehenden Zusam- 
mensetzung sind im Stand der Technik bekannt. Dabei stellt 
sich stets die Aufgabe, den Beschleunigergehalt, der sich 
ohne KontrollmaBnahmen wahrend des Phosphatiervor- 
gangs verringert, zu bestimmen und in der N^e des er- 
wtinschten SoUwerts zu halten. Der Gegenstand der vorlie- 
genden Erfindung besteht darin, daB man die Konzentration 
des Beschleunigers unter Verwendung eines biochemischen 
Wasserstoffperoxidsensors bestimmt, wobei der Sensor ein 
elektrisches Signal liefert, aus dessen Hohe die Konzentra- 
tion des Beschleunigers abgeleitet werden kann. Dabei kann 
das elektrische Signal ein Spannungssignal oder ein Strom- 
signal bei einer am Sensor angelegten voigegebenenen elek- 
trischen Spannung sein. Vorzugsweise ermittelt man durch 
eine Kalibrierkurve, welche Hohe des elektrischen Signals 
mit welcher Beschleunigerkonzentration korreliert. Anhand 
dieser vorbestimmten Kalibrierkurve laBt sich im Zuge des 
erfindungsgemaBen Verfahrens aus der Hohe des elektri- 
schen Signals auf die Konzentration des Beschleunigers 
schlieBen. Vorzugsweise stellt man fiir jeden Beschleuniger, 
dessen Konzentration bestimmt werden soli, eine eigene 
Kalibrierkurve auf. 

[0010] Die FormuUerung "biochemischer Wasserstoffper- 
oxidsensor" drijckt aus, daB dieser Sensor auf die Konzen- 
tration von Wasserstoffperoxid oder von gelosten Peroxiden 
oder von organischen Persauren anspricht. Die Konzentra- 
tion von Peroxiden kann daher anhand einer Kalibrierkurve 
unmittelbar aus der Hohe des elektrischen Signals abgeleitet 
werden. Auch die anderen Redox- aktiven Beschleuniger der 
vorstehend genannten Liste konnen mit einem biochemi- 
schen Wasserstoffperoxidsensor bestimmt werden, wenn 
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man entweder die Reaktion des anderen Beschleunigers mit 
Wasserstoffperoxid oder die in Konkurrenz zur Reaktion mit 
Wasserstoff^roxid stehende Reakdon des WasserstofFper- 
oxidsensors mit dem anderen Beschleuniger heranzieht 
Beispielsweise ist es denkbar, daB der andeie Beschleuniger s 
als Wasserstoffperoxid an sicb kein elektrisches Signal des 
Wasserstoffperoxidsensors hervorrufen wtirde, dieser an- 
dere Beschleuniger jedoch mit Wasserstoffperoxid unter 
dessen Abbau reagiert. In diesem Falle gibt man der zu un- 
tersuchenden Phosphaderlosung eine bekannte Menge von lO 
Wasserstoffperoxid zu, miBt die Hohe des elektrischen Si- 
gnals des J^asserstofii^ennudsin^ ^mittelt hieraus 
anhand einer Bichkurve die^tatsSchUtli^Konzratfldon.a^ 
Wass^Ttbffp^fdxid^iEder Losungr Diese ist gainger als es 
der zugegebenen Menge entsprechen wurde, da ein Ibil des 15 
Wasserstoffperoxids mit dem anderen Beschleuniger in der 
Losung reagiert hat. 

[0011] Aus der Menge des abreagierten Wasserstoffper- 
oxids kann daher mittelbar auf die Konzentration des ande- 
ren Beschleunigers geschlossen werden. 20 
[0012] Eine Alternative zu diesem Mechanismus besteht 
darin, daB der andere Beschleuniger mit dem Sensor in Kon- 
kurrenzreakdon zu Wasserstoffperoxid tritt und so die Si- 
gnalst^e verandert, die zu einer voigegebenen KonzenUra- 
tion von Wasserstoffperoxid gehoren wiirde. Man kann da- 25 
her bei einer vorgegebenen Konzentration von Wasserstoff- 
peroxid eine Kalibrierkurve des Wasserstoffperoxidsensors 
als Funktion der Konzentration des anderen, eigentlich zu 
bestimmenden, Beschleunigers durchftihren. Die Signal- 
starice bei voigegebener Konzentration von Wasserstoffper- 30 
oxid korreliert dann mit der Konzentration des anderen Be- 
schleunigers in der Losung. Auf diesem Wege konnen bei- 
spielsweise die Konzentrationen der Beschleuniger Nitrit 
Oder Hydroxylamin bestimmt werden. 
[0013] Daher verwendet man im Rahmen des erfindungs- 35 
gemaBen Verfahrens vorzugsweise Phosphatierlosungen, 
bei denen der Beschleuniger ausgewahlt ist aus 
0,01 bis 0,2 g/1 NiUitionen, 

0,005 bis 0,15 g/l Wasserstoffperoxid in freier oder gebun- 
dener Form, 40 
0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener 
Form. 

[0014] Dabei konnen im Rahmen des erfindungsgem^en 
Verfahrens Phosphatierlosungen mit unterschiedlichen wei- 
teren Bestandteilen eingesetzt werden, wie sie im Stand der 45 
Technik fur die unterschiedlichen Substrate und die ver- 
schiedenen Phosphatierverfahren bekannt sind. 
[0015] Die Zink-Gehalte liegen vorzugsweise im Bereich 
von 0,4 bis 2 g/l und insbesondere von 0,5 bis 1,5 g/l, wie sie 
fur Niedrig-Zink-Verfahren iiblich sind. Das Gewichtsver- 50 
haltnis Phosphationen zu Zinkionen in den Phosphatierba- 
dem kann in weiten Grenzen schwanken, so fern es im Be- 
reich zwischen 3,7 und 30 liegt. Ein Gewichtsverhaltnis 
zwischen 10 und 20 ist besonders bevorzugt Vorzugsweise 
werden in dem erfindungsgemaBen Phosphatierverfahren 55 
Phosphatierlosungen eingesetzt, die weitere ein- oder zwei- 
wertige Metallionen enthalten, die sich erfahrungsgemaB 
gunstig auf die Lackhaftung und den Korrosionsschutz der 
hiermit erzeugten Phosphatschichten auswirken. Demge- 
maB enthalt die erfindungsgemaBe Phosphaderlosung vor- 60 
zugsweise zusatzlich eines oder mehrere der folgenden Kat- 
ionen: 

0,1 bis4g/lMangan(ID, 
0,2 bis 2,5 gfi Magnesium(II), 

0,2 bis 2,5 g/l Calcium(n), 65 
0,001 bis 0,2 g/l, vorzugsweise 0,002 bis 0,03 g/l Kup- 
ferOI), 

0,1 bis2gACobalt(II). 
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[0016] Erwunschtenfalls konnen die Phosphatierlosungen 
zusatzlich Nickelionen enthalten. Aus gesundheitlichen und 
okologischen Griinden werden jedoch Phosphatierbader be- 
vorzugt, die moglichst geringe Gehalte an Nickelionen auf- 
weisen oder erwUnschtrafalls auch Nickel-frei sein koimen. 
Beispielsweise entiialt die Phosphatierlosung in einer bevor- 
zugten Ausflihrungsform auBer Zinkionen als zusatzliche 
Kationen 0,1 bis 4 g/l Manganionen und 0,001 bis 0,2 g/l, 
vorzugsweise 0,002 bis 0,03 gA Kupferionen und nicht 
mehr als 0,05 g/l, insbesondere nicht mehr als 0,001 g/l Nik- 
kelionen. Wunscht man jedoch an der herkdmmlichen IH- 
kation-Hechnologie festzuhalten, konnen erfindungsgemaBe 
Phosphatierbader eingesetzt werden, die auBer Zinkionen 
0,1 bis 4 g/l Manganionen und zusatzlich 0,1 bis 2,5 g/l Nik- 
kelionen enthalten. In welcher Form die Kationen in die 
Phosphatierbader eingebracht werden ist prinzipieU ohne 
Belang. £s bietet sich insbesondere an, als Kationenquelle 
Oxide und/oder Carbonate zu verwenden. 
[0017] Bei der Phosphatierung zinkhaltiger Oberflachen 
hat es sich als gunstig erwiesen, den Nitratgehalt des Phos- 
phatierbads auf maximal 0,5 g/l zu begrenzen. Hierdurch 
wird das Problem der sogenannten Stippenbildung unter- 
driickt und der Korrosionsschutz insbesondere bei Verwen- 
dung nickelfreier Phosphatierbader verbessert. 
[0018] Bei Phosphatierbadem, die ffir unterschiedliche 
Substrate geeignet sein sollen, ist es iiblich geworden, freies 
und/oder komplexgebundenes Ruorid in Mengen bis zu 
2,5 g/l Gesamtfluorid, davon bis zu 1 gA freies Fluorid, je- 
weils berechnet als F~, zuzusetzen. Bei Abwesenheit von 
Ruorid soil der Alununiumgehalt des Bades 3 mg/1 nicht 
iiberschreiten. Bei Gegenwart von Ruorid werden infolge 
der Komplexbildung h&here Al-Gehalte toleriert, sofem die 
Konzentration des nicht komplexierten Al 3 mg/1 nicht 
iibersteigt. 

[0019] Der pH-Wert einer Phosphatierlosung liegt ubli- 
cherweise im Bereich zwischen etwa 2,5 und etwa 3,5. Bei 
pH-Werten im Bereich von unterhalb etwa 4 und insbeson- 
dere unterhalb etwa 3 besteht jedoch die Gefahr, daB der 
biochemische Wasserstoffperoxidsensor unzuverlassig ar- 
beitet oder sogar beschadigt wird. Deshalb ist es bevorzugt, 
die Bestimmung der KonzenU-ation des Beschleunigers in 
einem Teil der Phosphatierlosung durchzufuhren, dessen 
pH-Wert zumindest auf 3, vorzugsweise zumindest auf 4,5 
angehoben wurde. Hierftir verwendet man vorzugsweise 
eine Pufferlosung. Daher besteht eine bevorzugte Ausflih- 
rungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens darin, daB die 
KonzenUration des Beschleunigers in einer abgepufferten 
waBrigen Losung mit einem pH-Wert im Bereich 3 bis 5,5, 
insbesondere im Bereich 4,5 bis 5,5 bestimmt wird. 
[0020] Vorzugsweise geht man hierbei so vor, daB man ei- 
nen Teilstrom aus der Phosphatierlosung entnimnit, mit ei- 
ner Pufferlosung versetzt, die den pH-Wert auf den er- 
wiinschten Bereich anhebt und abpuffert und erst dann diese 
abgepufferte waBrige Phosphatierlosung mit dem Wasser- 
stof^erpxidsensor^in Beriihrung bringt. Dieses kann char- 
genweise oder kontinuierlich erfolgen. Selbstverstandlich 
muB bei der Konzentrationsennittiung des Beschleunigers 
das zugegebene Volumen der Pufferlosung berOcksichtigt 
werden. Bei kontinuierlicher Verfahrensweise kann hierbei 
eine zeitiiche Auflosung im Bereich von 1 MeBwert pro Se- 
kunde erreicht werden. Allerdings ist zu beriicksichtigen, 
daB zwischen dem Zeitpunkt der Probenahme aus dem 
Phosphatierbad und der eigentlichen Messung durch Zugabe 
der Pufferlosung und deren Einmischung in die Phosphatier- 
losung, vorzugsweise mit Hilfe eines In-line-Mischers, so- 
wie der weitere Transport zum MeBort ungefahr 1 bis 2 Mi- 
nuten vergehen. Unter den praktischen Bedingungen einer 
Phosphatieranlage kann dies jedoch als eine praktisch zeit- 
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lich verlustfreie Messung angesehen werden. 
[0021] Unter einem "tiochemischen Wasserstofl^rpxid-* 
sensor" wird ein MeBelement verstanden, das als Wirkkom- 
pbnente Molekule enthalt, die im belebten Oiganismus vor- 
konimen und die dort eine Oxidation eines Substratmolekiils s 
bewirken. Dabei konnen diese im belebten Oiganismus vor- 
kommenden Molekule durch das Anbinden an ein TVager- 
material geringfiigig cbemisch verandert sein, ohne daB sich 
hierdurch ihre Reaktivitat grundlegend andert. Solche im 
belebten Oiganismus vorkonunende Molekule konnen bei- 10 
spielsweise Enzyme sdn, die zur Herstellung des biochemi- 
schen Wasserstoffperoxidsensors auf einem Trager fixiert 
werden. Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens besteht denmach darin, daB der bioche- 
mische Wasserstoffperoxidsensor ein auf einem Trager fi- 15 
xiertes Enzym enthalt und die Enzym/Tragereinheit ein 
elektrisches Signal liefert, auf dessen Hohe auf die Konzen- 
tration des Beschleunigers gescblossen wird. Bereits vorste- 
hend wurde erlautert, dafi dieses am besten anhand ein^ zu- 
vor erstellten Kalibrierkurve erfolgt. 20 
[0022] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform 
hiervon besteht der Trager aus oberflachlich modifiziertem 
Teflon Oder weist eine Beschichtung hiervon auf, wobd das 
Enzym an das oberflachlich modifizierte Ibflon gebunden 
ist. Teflon ist eine Kurzbezeichnung von Poly(tetrafluoro- 25 
ethylen). Die oberilachliche Modifizierung des Teflons be- 
steht vorzugsweise darin, daB man chemisch reaktive Grup- 
pen wie beispielsweise Amino- oder Carboxylgruppen er- 
zeugt. Hierftir kann beispielsweise eine Reaktion unter Plas- 
mabedingungen eingesetzt werden. Zur Anbindung des En- 30 
zyms an die funktionellen Gruppen der Teflonoberflache 
konnen geeignete quervemetzende Reagenzien eingesetzt 
werden, deren Art einerseits von den reaktiven Gruppen der 
Teflonoberflache und andererseits von der chemischen Na- 
tur des zu fixierenden Enzyms abhangen. Beispielsweise 35 
kann man so voigehen, daB man ein chemisch wenig reakti- 
ves Metall wie beispielsweise Platin rait Tfeflon bedampft, 
die Oberflache der Teflonschicht wie vorstehend beschrie- 
ben modifiziert und hieran das Enzym oder die Enzyme fi- 
xiert. 40 
[0023] Auf dem Trager konnen ein Enzym oder mehrere 
Enzyme fixiert sein, die sich in ihrer )^kung gegenseitig 
erganzen. Das eigendich mit WasserstofFperoxid reagie- 
rende Enzym kann beispielsweise eine Glucoseoxidase sein, 
deren Reaktion mit Wasserstoffperoxid durch gleichzeitige 45 
Anwesenheit einer Katalase gefbrdert werden kann. Derar- 
tige Enzyme sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise 
von der Merck KGaA in Deutschland. Zur Anbindung die- 
ser Enzyme an die chemisch modifizierte Tfeflonoberflache 
kann beispielsweise Glutardialdehyd verwendet werden. 50 
[0024] Am direktesten kann das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren bei Phosphatierlosungen eingesetzt werden, die als 
einzigen Beschleuniger Wasserstoffperoxid enthalten. Als 
Cobeschleuniger darf jedoch stets Nitrat vorhanden sein, da 
dies die Arbeitsweise des Sensors nicht beeinfluBt. Dabei 55 
kann Wasserstoffperoxid in freier oder in gebundener Form, 
beispielsweise in Form von Persauren, Perboraten oder von 
loslichen Peroxiden vorliegen. In alien diesen Fallen steht 
eine bestimmte Konzentration der Perverbindung mit einer 
bestimmten Konzendration von Wasserstoffperoxid im 60 
Gleichgewicht, die durch den Wasserstoffperoxid-Detektor 
bestimmt wird. Durch entsprechende Kalibrierkurven kann 
die Hohe des elektrischen Signals des Wasserstofl^roxid- 
sensors mit der Konzentration der jeweils vorliegenden Per- 
verbindung korreliert werden. Mochte man die Konzentra- 65 
lion von Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form 
bestimmen, puffert man die MeBlosung vorzugsweise auf 
einen pH-Wert im Bereich von 4,5 bis 5,5 ab. 
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[0025] Anstelle von Wasserstof^ipxid konnen jedoch 
auch andere Beschleuniger wie Nitrit oder Hydroxylamin 
bestinmit werden. Hierfiir nutzt man die bereits weiter oben 
beschriebene Reaktion des Beschleunigers mit Wasserstoff- 
peroxid Oder die Konkurrenzreaktion des Wasserstoffper- 
oxidsensors mit dem Beschleuniger aus. Demnach ist eine 
alternative Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBra Ver- 
fahrens dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration von 
Nitrit Oder Hydroxylamin dadurch bestinmit wird, daB man 
der abgepufferten waBrigen Losung eine bekannte Menge 
Wasserstoffperoxid zusetzt, die Hdhe des elektrischen Si- 
gnals des biochemischen Wasserstoffsensors miBt, mit der 
theoretisch zu erwartenden Hohe vergleicht und aus der Dif- 
ferenz die Konzentration von Nitrit oder Hydroxylamin ab- 
leitet. Dabei pufifert man die Probelosung vorzugsweise auf 
einen pH-Wert im Bereich von 3 bis 4 ab. 
[0026] Beim Anheben des pH-Werts der Phosphatierlo- 
sung auf den fur die Beschleunigerbestimmung bevorzugten 
pH-Bereich konnen Metallsalze ausfallen. Diese konnen zu 
einer Verunreinigung von Analyseeinheit und Sensor fuhren 
und hierdurch die MeBergebnisse beeinflussen. Dieser uner- 
wUnschte Effekt kann dadurch verhindert werden, daB man 
der dem Phosphatierbad entnommenen MeBlosung Kom- 
plexbildner ftir Metallionen zusetzt. Nbrzugsweise gestaltet 
man dies in der Art, daB die Komplexbildner in der Pufifer- 
losung zum Anheben des pH-Werts vorliegen. Als Kom- 
plexbildner sind die gangigen Komplexbildner fiir Schwer- 
metalle wie beispielsweise geminate Diphosphonsauren, 
Phosphonocarbonsauren, Amino(alkylenphosphonsauren), 
Aminocarbonsauren wie beispielsweise Ethylendiaminte- 
traessigsaure sowie Carbonsauren mit 2 bis 6 Carboxylgrup- 
pen geeignet. Dabei liegt in der Pufiferlosung ein Gleichge- 
wicht zwischen Saure- und Salzform vor. Demnach konnen 
anstelle der Sauren auch deren Salze verwendet werden, 
wenn man dies bei der Einstellung des Puflfergemischs enl- 
sprechend berucksichtigt. Besonders geeignete Sauren sind 
Otronensaure oder Gluconsaure oder jeweils deren Salze. 
[0027] Demnach ist es im Rahmen des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens bevorzugt, daB die abgepufferte waBrige Lo- 
sung, in der die Bestimmung der Konzentration des Be- 
schleunigers letztlich erfolgt, Komplexbildner wie bei- 
spielsweise der vorstehend genannten Art enthalt. 
[0028] In der bisher beschriebenen AusfUhrungsform lie- 
fert der biochemische Wasserstoffperoxidsensor ein elektri- 
sches Signal, aus dessen Hohe auf die Konzentration des 
Beschleunigers gescblossen wird. Die Konzentration des 
Beschleunigers kann im Rahmen einer ProtokoUfiihrung 
und/oder einer Qualitatskontiolle auf einem Datentrager 
aufgezeichnet werden. Dabei kann man anstelle der Be- 
schleunigerkonzentration auch die Hohe des elektrischen Si- 
gnals des Sensors speichem, aus der jederzeit die zugeho- 
rige Beschleunigerkonzentration ermittelt werden kann. 
Weiterhin kann entweder die Signalhohe direkt oder die 
hieraus ermittelte Beschleunigerkonzentration durch eine 
geeignete Ausgabeeinheit angezeigt oder ausgegeben wer- 
den, so daB sich Bedienungspersonal iiber die aktuelle Be- 
schleunigerkonzentration informieren und diese erforderli- 
chenfalls durch Nachdosieren von Beschleuniger in das 
Phosphatierbad nachstellen kann. 

[0029] Die erfindungsgemaBen Verfahrensmerkmale kon- 
nen jedoch auch innerhalb eines Gesamtprozesses eingesetzt 
werden, bei dem die Konzentration des Beschleunigers au- 
tomatisch und ohne menschliches Eingreifen auf einem zu- 
vor ausgewahlten Sollwert gehalten wird. In dieser Ausfiih- 
rungsform ist das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch ge- 
kennzeichnet, daB automatisch aus der Hohe des von dem 
biochemischen Wasserstoffperoxidsensor gelieferten elek- 
trischen Signals die Differenz der tatsachlichen Konzentra- 
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tion des Beschleunigeis zur erwunschten Konzentrndon des 
Beschleuniger ermittelt und aus einer Vorratslosung soviel 
Beschleuniger in die Phosphatierlosung zugegeben wird, bis 
die erwiinschte Konzentration erreicht ist. 
[0030] Die erfindungsgemaBen Verfahrensmerkmale er- 5 
mdglichen es also, den Beschleunigeigehalt eines Phospha- 
tierbads zumindest in der Nahe eines zuvor eingestellten 
Sollwerts zu halten. Dabei kann dieser Sollwert selbstver- 
standlich jederzeit durch menschliches Eingreifen verandert 
werden. Die tatsachiiche Konzentration des Beschleunigeis lO 
im Phosphatierbad mid sich dann auf den neuen Sollwert 
einregeln. 

[0031] Die Veranderung des Sollwerts kann jedoch nicht 
nur aufgrund menschlichen Eingreifens, sondem auch auto- 
matisch im Zuge einer weitergehend automatisierten Ver- 15 
fahrensfolge erfolgen. Beispielsweise kann die Phosphatier- 
anlage von einem Programm nach Art eines Expertensy- 
stems gesteuert werden, das Korrelationen zwischen Phos- 
phatierergebnissen und bestimmten Parametem des Phos- 
phatierbads, beispielsweise des Beschleunigergehalts, kennt 20 
Oder erkennt und bei Abweichungen der Phosphatierergeb- 
nisse automatisch den Sollwert fur den Beschleunigergehalt 
verandert. Ein auf diese Weise automatisiertes Verfahren 
zum Steuem einer Behandlungslinie ist in der D&A- 
198 57 799beschrieben. 25 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberfla- 
chen aus Stahl, verzinktem oder legierungsverzinktem 30 
Stahl, Aluminium und/oder aus Aluminium-Legierun- 
gen, bei dem man die MetalloberHachen durch Spritzen 
oder Tauchen fur eine Zeit zwischen 3 Sekunden und 8 
Minuten mil einer zinkhaltigen Phosphatierlosung in 
Beriihrung bringt, die 0,2 bis 3 g/l Zinkionen und 3 bis 35 
50g/l Phosphationen, wobei das Gewichtsverhaltnis 
Phosphationen zu Zinkionen mindestens 3,7 betragt, 
sowie einen oder mehrere Beschleuniger ausgewahlt 
aus 

0,3 bis 4 g/l Chloradonen, 40 

0,01 bis 0,2 g/l Niuitionen, 

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulfonationen, 

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen, 

0,05 bis 2 g/l p-NiU-ophenol. 

0,005 bis 0,15 gA W*se^sto^fpe^oxii^i^ freier oder ge- 45 
bundener Form, 

0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener 
Form, 

0,1 bis 10 g/l eines reduzierenden Zuckers 

0,05 bis 4 g/l eines organischen N-Oxids, vorzugs- 50 

weise N-Methymorpholin, 

0,5 bis 5 g/l einer organischen Nitroyerbindung ausge- 
wahlt aus Nitroguahidin,-^Nitroarginin und Methyl-, 
Ethyl- oder Propylestem hiervon und aus Nitrofurfury- 
lidendiacetat. 55 
enth^lt, wobei man die KonzenU^don des Beschleuni- 
gers unter Verwendung eines biochemischen Wasser- 
stoffperoxidsensors bestinmit, der ein elektrisches Si- 
gnal liefert, aus dessen Hohe die Konzentration des Be- 
schleunigers abgeleitet werden kann. 60 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Beschleuniger ausgewahlt ist aus 

0,01 bis 0,2 g/l Niuidonen, 

0,005 bis 0,15 gA Wasserstoffperoxid'in freier oder ge- 
bundener Form, 65 
0,1 bis 10 gA Hydroxylamin in freier oder gebundener 
Form. 

3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 1 



und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Phosphatierlo- 
sung zusatzlich eines oder mehrere der folgenden Kat- 
ionen enthalt: 
0,1 bis 4 gA Mangan(n), 
0,2 bis 2,5 gA Magnesium(n), 
0,2 bis 2,5 gA Calcium(II), 
0,002 bis 0,2 gA Kupfer(II), 
0,lbis2gACobalt{II), 
0,01 bis 2,5 gA Nickel(]I). 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Konzentration 
des Beschleunig^s in einer abgepuffeiten wSfirigen 
Losung mit einem pH-Wert im Bereich 3 bis 5,5 be- 
sdmml wild. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 

1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi der biochemische 
Wasserstoffjperoxidsensor ein auf einem Imager fixier- 
tes Enzym enthalt und die EnzymnVagereinheit ein 
elektrisches Signal liefert, aus dessen Hohe auf die 
Konzentration des Beschleunigers geschlossen wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, dafi der Trager aus oberflachlich modifiziertem 
Teflon besteht oder eine Beschichtung hieraus aufweist 
und das Enzym an das oberflachlich modifizierte Tef- 
lon gebunden ist. 

7. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 5 
und 6, dadurch gekennzeichnet, dafi das Enzym eine 
Glucoseoxidase darstellt. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 

2 bis 7y dadurch gekennzeichnet, dafi die Kbnzentration» 
vtgj^yassierstofifpciQxid^in. freier oider gehundepcr^ 
Fonn-bestimmt-wird. * 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 
2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die.Konzentration^- 
von 'Nitritioder Hydroxy lamindadurchbestimmt wird; 
dafi man der abgepufferten wafirigen Losung eine be- 
kannte Menge Wassersto£fperoxid^zusetzt,*die Hohe 
des elektrischen Signals des biochemischen Wasser- 
stoffsensors miBt, mit der dieoredsch zu erwarlenden 
Hohe vergleicht und aus der Differenz die Konzentra- 
tion von Nitril oder Hydroxylamin ableitet. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi automatisch 
aus der Hohe des von dem biochemischen Wasserstoff- 
peroxidsensor gelieferten elektrischen Signals die Dif- 
ferenz der tatsachlichen Konzentration des Beschleuni- 
gers zur erwunschten Konzentration des Beschleuniger 
ermittelt und aus einer Vorratslosung soviel Beschleu- 
niger in die Phosphatierlosung zugegeben wird, bis die 
erwiinschte Konzentration erreicht ist. 



